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Light-colored alkoxylated nonionic surfactant production, for use e.g. in detergents or 
cosmetics, involves reacting active hydrogen compound or acid ester with alkylene oxide in 

presence of metal boranate catalyst 
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EP 13 19647 A NOVELTY - Preparation of alkoxylated nonionic surfactants (I) involves reaction of compounds containing active hydrogen atoms or 
carboxylic acid esters with alkylene oxides in presence of at least one metal boranate (II) catalyst. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is included for the use of an alkali metal borohydride as catalyst in the preparation of (I). 
USE - The surfactants (I) are useful in the production of detergent, rinsing and cleaning agents and cleansing cosmetics, especially liquid products such 
as liquid laundry detergents or hair shampoos. 

ADVANTAGE - Use of (II) as alkoxylation catalyst provides a light-colored product, requiring no subsequent bleaching stage. Specifically (I) has a 
Hazen color number of less than 100 (claimed). (Dwg.0/0) 
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(54) Verfahren zur Heretellung alkoxy lierter nichtionischer Tenside 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung aikoxylierter nichtionischer Tenside, bei dem man 
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen Oder Car- 
bonsaureestermit Alkylenoxiden in Gegenwartvon Me- 



tallboranaten als Kataiysator sowie ggf. weiteren aus- 
gewahlten Co-Katatysatoren umsetzt. 
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Beach reibung 

[0001] Die Erfindungbetrifftein Verfahren zurHerstel- 
lung alkoxylierter nichtionischer Tenside, bei dem man 
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen Oder Car- 5 
bonsaureester mit Alkylenoxiden in Gegenwart von Me- 
tallboranaten ats Katalysator sowie ggf. welteren aus- 
gewahlten Co-Katalysatoren umsetzt. 
[0002] Eine wichtige Gruppe der nichtionischen Ten- 
side stellen Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden, 10 
insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an 
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff dar, die ublicher- 
weise mittels homogener Katalyse in Gegenwart von Al- 
kalimetallhydroxiden Oder Alkalimetallalkoholaten her- 
gesteltt werden. Aus derart katalysierten Verfahren wer- « 
den Produklemiteinerbreiten Homologenverteilung er- 
halten. Produkte mit eingeschrankter Homologenvertei- 
lung konnen erhalten werden, wenn die Umsetzung in 
Gegenwart von ggf. modiflzierten Hydrotalciten, bei- 
spielsweise gemaB der deutschen Offenlegungsschrift 20 
DE38 330 76 A erfolgt. 

[0003] Problematisch wirkt sich bei den aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren jedoch aus, 
daB die erhaltenen Produkte in der Regel eine relativ 
starke dunkle Verfarbung zeigen. Insbesondere bei der 25 
Alkoxylierung unges§ttigter Produkte wird eine hohe 
Zahl an Verfarbend wirkenden Nebenprodukten erhal- 
ten. Dies stoBt jedoch bei den Anwendem derartiger 
Produkte, beispielsweise bei den Herstellern von 
Wasch- oder Reinigungsmitteln, auf Vorbehalte, da die so 
Endverbraucher in der Regel Wert auf ein heltfarbiges, 
vorzugsweise weiBes Produkt legen. Urn farblose Ten- 
side zu erhalten, welche die Anforderungen im Hinblick 
auf die Farbzahlerfullen, muBten die Alkoxylierungspro- 
dukte in der Regel einem separaten Bleichvorgang un- 35 
terworfen werden. Ein derartiger zusatzlicher Bleichvor- 
gang 1st jedoch sowohl in okonomischer als auch in oko- 
logischen Hinsicht nachteilig. 

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat 
somit darin bestanden, ein Verfahren zur Herstellung 40 
von alkoxylierten nichtionischen Tensiden zur Verfu- 
gung zu stellen, welches die Nachteile des Standes der 
Technik nicht mehr aufweist. Insbesondere bestand die 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung von alkoxylierten nichtionischen 45 
Tensiden zur Verfugung zu stellen, bei dem ohne zu- 
satzliche Verfahrensschritte hellfarbige Produkte erhal- 
ten werden. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung 
von alkoxylierten nichtionischen Tenside zur Verfugung so 
zustellen, bei dem sich auch aus Ausgangsverbindun- 
gen mit einer oder mehreren olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen hellfarbige Verfahrensprodukte er- 
halten lassen. 

[0005] Die der vorliegenden Erfindung zugrundelie- 55 
gende Aufgabe konnte dadurch geldst werden, daB 
man die Alkoxylierung in Gegenwart von Metallborana- 
ten durchfuhrt. 



[0006] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
ist daher ein Verfahren zur Herstellung alkoxylierter 
nichtionischer Tenside durch Umsetzung von Verbin- 
dungen mit aktiven Wasserstoffatomen oder von Car- 
bo nsaureestern mit Alkylenoxiden in Gegenwart minde- 
stens eines Metallboranats. 

[0007] Als Verbindungen mit aktiven Wasserstoffato- 
men kommen beispielsweise die folgenden Stoffklas- 
sen in Betracht: 

a1 ) Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen (soge- 
nannte Fettalkohole), wie z.B. Capronalkohol, Ca- 
prylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Myristyl- 
alkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylal- 
kohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalko- 
hol, Petroselinylalkohol, Linofylalkohol, Linolenylal- 
kohol, Ricinolylalkohol, Elaeostearylalkohol, Ara- 
chylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Eru- 
cylalkohol sowie deren technische Gemische, wie 
sie beispielsweise bei der Hydrierung von Methyle- 
sterfraktionen nativer Herkunft oder von Aldehyden 
aus der Roelen'schen Oxosynthese anfallen. 

Als weitere Gruppe von Fettalkoholen kommen 
femer auch die sogenannten Guerbetalkohole in 
Betracht, die durch alkalisch katalysierte Konden- 
sation von 2 Mol Fettalkohol hergestellt werden und 
12 bis 36 Kohlenstoffatome enthalten konnen. 

Bevorzugt werden im Rahmen des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens Fettalkohole eingesetzt, die 
mindestens eine olefinisch ungesattigte Doppelbin- 
dung aufweisen. 

a2) Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
(sogenannte Fettsauren) und Hydroxyfettsauren, 
wie z.B. Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmo- 
leinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, 
Elaidinsaure, Petroselinsaure, LinolsSure, Linolen- 
saure, Ricinoisaure, Elaeostearinsaure, Arachin- 
saure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasau- 
re sowie deren technische Gemische, wie sie bei- 
spielsweise bei der Druckspartung von naturlichen 
Fetten und Olen anfallen. Bevorzugt sind Fettsau- 
ren, die mindestens eine olefinisch ungesattigte 
Doppelbindung aufweisen. 

a3) Alkylphenole, Polyglycole, Fettamine, vicinale 
hydroxy/alkoxysubstituierte Alkane, die man bei- 
spielsweise durch Ringoffnung von Epoxidverbin- 
dungen mit Alkoholen oder CarbonsSuren erhalten 
kann, sowie sekundare Alkohole. Bevorzugt sind im 
Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens Al- 
kylphenole, Polyglycole, Fettamine, vicinale hydro- 
xy/alkoxysubstituierte Alkane, die man beispiels- 
weise durch Ringoffnung von Epoxidverbindungen 
mit Alkoholen oder Carbonsauren erhalten kann, 
sowie sekundare Alkohole, die mindestens eine 
olefinisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen. 
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[0008] Innerhalb der Gruppe der Verbindungen mit 
akliven Wasserstoffatomen werden die olefinisch unge- 
sattigten Alkohole Oder Carbonsauren mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen bevorzugt. 

[0009] In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens werden als Ausgangsstoffe 
CarbonsSureester eingesetzt. Auch hier konnen grund- 
satzlich zwei Typen unterschieden werden: 

b1) Carbonsaureniedrigaikylester der Formel (I), 



R 1 CO-OR 2 



(I) 



in der R 1 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen Itnearen 
oder verzweigten Alkyirest mit 1 bis 4 Kohlenstoffa- 
tomen steht. 

Typische Belspiele sind Ester der Capronsau- 
re, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, My- 
ristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stea- 
rins&ure, IsostearinsSure, Olsaure, Elaidinsaure, 
Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Ricinol- 
saure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadolein- 
saure, Behensaure und Erucasaure sowie deren 
technische Gemische mit Methanol, Ethanoi, Pro- 
panol oder Butanol. Vorzugsweise werden Methy- 
lester von Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffato- 
men und insbesondere olefinisch ungesattigte Me- 
thylester von Fettsauren mit 1 2 bis 1 8 Kohlenstoffa- 
tomen eingesetzt. 

b2) Carbonsaureglycerinester der Formel (II), 



CH 2 0-COR 3 



I 

CH-O-R 4 



CH 0 0-R° 



(II) 



in der R 3 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen und R 4 und R 5 unabhan- 
gig voneinander fur Wasserstoff oder ebenfalls ei- 
nen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen stehen. 

Typische Beispiele hierfur sind synthetische, 
vorzugsweise jedoch natiirliche Triglyceride, wie 
Palmol, Palmkernol, Kokosol, Rapsol, Olivenol, 
Sonnenblumendl, Baumwollsaatol, ErdnuBdl, Lein- 
61, Lardol, Rindertalg und Schweineschmalz. Vor- 
zugsweise wird Rizinusol eingesetzt. 

[0010] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorlie- 



genden Erfindung werden anstelle der Vollester Fett- 
saurepartialglyceride, insbesondere Monoglyceride von 
Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen eingesetzt. 
Besonders bevorzugt sind hier technische Kokosfett- 
5 sauremonoglyceride oder olefinisch ungesattigte Fett- 
saurepartialglyceride. 

[0011] Innerhalb der Gruppe der Carbonsaureester 
werden Carbonsaureniedrigalkylester, insbesondere 
die Methylester der Carbons&uren mit 6 bis 22 Kohlen- 

10 stoffatomen bevorzugt. Der Begrtff "Niedrlgalkylester 0 
steht dabei im Rahmen des vorliegenden Textes fur li- 
neare oder verzweigte Alkylketten mit 1 bis 8, insbeson- 
dere 1 bis 6 oder 1 bis 4 C-Atomen. 
[0012] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 

15 den als Alkoxylierungskatalysatoren Alkalimetallborhy- 
dride alleine oder in Mischung mit ausgewahlten Co-Ka- 
talysatoren eingesetzt. Einer Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung entsprechend wird ausschlieBlich 
ein Metallboranatoderein Gemisch auszwei odermehr 

20 Metailboranaten als Katalysator eingesetzt. 

[0013] Als Metallboranate kommen grundsatzlich alle 
Salze der Mono- oder Polyborane in Frage. Vorzugswei- 
se werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung je- 
doch die Monoboranate eingesetzt. Monoboranate las- 

25 sen sich in einer dem Fachmann bekannten Weise auf 
verschiedenen Wegen erhaiten (siehe beisplelsweise 
Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der anorganischen 
Chemle, 91. - 100. Auflage, 1985, S. 834). Geeignet 
sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle Mono- 

30 boranate, die eine Anlagerung oder Insertion von Alky- 
lenoxiden katalysieren. Insbesondere sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung die Alkalimetallborhydride 
geeignet. 

[0014] Als Alkalimetaiiborhydride eignen sich insbe- 
35 sondere die Borhydride von Li, Na oder K, insbesondere 
LiBH 4 und NaBH 4 . 

[0015] Einer weiteren Ausfuhrungsform der vorlie- 
genden Erfindung entsprechend wird als Alkoxylie- 
rungs katalysator Natriumborhydrid eingesetzt. 

40 [0016] Als Co-Katalysatoren eignen sich Verbindun- 
gen aus der Gruppe, die gebtldet wird von Hydroxiden, 
Oxiden und/oder Alkoxiden von Alkali- und/oder Erdal- 
kalimetailen sowie von Alkali- und/oder Erdalkalisalzen, 
Zinnsalzen und von Mischmetalloxiden. 

45 [0017] Als Hydroxide von Alkali- und/oder Erdalkali- 
hydroxiden eignen sich insbesondere Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und/oder Magnesi- 
umhydroxid. 

[0018] Innerhalb der Gruppe der Oxide von Alkali- 
so und/oder Erdalkalioxiden werden die Oxide des Magne- 
siums bevorzugt. 

[0019] Bevorzugte Alkoxide der Alkali- und/oder Erd- 
alkalimetalle sind solche, die sich von kurzkettigen Al- 
koholen, beispielsweise von soichen mit 1 bis 8 Kohlen- 
55 stoffatomen und insbesondere von Methanol, Ethanoi 
und/oder 2-Ethylhexanol ableiten. Hierbei sind die Ma- 
gnesium- und/oder Bariumverbindungen besonders be- 
vorzugt. 
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[0020] Innerhalb der Gruppe der Alkali- und/oder Erd- 
alkalisalze sind die Magnesium- und Bariumsalze, bei- 
spielsweise die Carbonate wie Magnesiumcarbonat, 
oder die Acetate, beispielsweise Magnesiumacetat von 
besonderer Bedeutung. 

[0021] Als Mischmetalloxide werden solche Oxidver- 
bindungen bezeichnet, die mindestens zwei verschle- 
dene Metalle enthalten. Bevorzugt ist eines der Metalle 
Magnesium. Das andere Metall kann Aluminium, Galli- 
um, Zirkon, Indium, Thallium, Kobalt, Scandium, Lan- 
than und/oder Mangan sein. Besonders bevorzugt wer- 
den Magnesium/Aluminiummischoxide. Die Mischoxide 
konnen oberfiachlich modifiziert sein mit einem oder 
mehreren derbereits genannten Co-Katalysatoren, ins- 
besondere mit den Hydroxiden und/oder Alkoxiden der 
Alkali- und/oder Erdalkalimetalle. Derartige Mischme- 
talloxide und deren Modifizierungsmoglichkeiten wer- 
den beispielsweise in der deutschen Offenlegungs- 
schrift DE 44 46 064 A beschrieben. 
[0022] Sofern die Metallboranate alleinige Katalysa- 
toren sind, werden sie ublicherweise in Mengen von 
0,05 bis 3, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 1 Gew - 
% - bezogen auf Ausgangsverbindungen (Verbindun- 
gen mit aktivem Wasserstoff bzw. Carbonsaureester 
und Alkylenoxid) eingesetzt. 

[0023] Sofern die Metallboranate zusammen mit den 
ausgewahlten Co-Katalysatoren eingesetzt werden, 
werden sie ublicherweise in Mengen von 0,03 bis 2,5 
und insbesondere von 0, 1 bis 0,5 Gew.-% - bezogen auf 
die Ausgangsverbindungen - eingesetzt. Die Co-Kata- 
lysatoren konnen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugs- 
weise in Mengen von 0,1 bis 0,5 und insbesondere in 
Mengen von 0,1 bis 0,3 Gew.-% - bezogen auf die Aus- 
gangsverbindungen - eingesetzt werden. Die Mengean 
eingesetzten Co-Katalysatoren sollte im Rahmen der 
voriiegenden Erfindung jedoch so bemessen werden, 
daB die Farbzahl der entstehenden Produkte weniger 
als etwa 1 00, insbesondere weniger als etwa 50 betragt. 
Der Begriff "Farbzahl" bezieht sich im Rahmen des vor- 
iiegenden Textes, sofern nicht ausdrucklich etwas an- 
deres erwahnt wird, auf die Hazen- Farbzahl. 
[0024] Das Verhaitnis zwischen Metallboranaten als 
Katalysator und den gegebenenfalls eingesetzten Co- 
Katalysatoren kann in weiten Bereichen schwanken, 
beispielsweise betragt das Gewichtsverhaltnis etwa 5: 
1 bis etwa 1 :5, insbesondere etwa 3:1 bis etwa 1 :3 und 
insbesondere etwa 2:1 bis etwa 1 :2. 
[0025] Die Umsetzung der Verbindungen mit aktiven 
Wasserstoffatomen bzw. der Carbonsaureester mit den 
Alkylenoxiden kann in an sich bekannter Weise bei Tem- 
peraturen von 1 20 bis 200 °C, vorzugsweise 1 50 bis 1 80 
°C und Drucken von 1 bis 5 bar durchgefuhrt werden. 
Die Menge des anzulagemden Alkylenoxids ist dabei 
unkritisch und kann beispielsweise 1 bis 100, vorzugs- 
weise 2 bis 50 und insbesondere 2 bis 20 Mol Alkylen- 
oxid pro Mol H-aktiver Verbindung bzw. Carbonsauree- 
ster betragen. 

[0026] Als Alkylenoxide konnen Ethylen-, Propylen- 



und/oder Butylenoxid oder hoher Alkylenoxide mit bis 
zu etwa 22 C-Atomen eingesetzt werden. Vorzugsweise 
wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
Ethylenoxid oder Propylenoxid oder deren Gemisch ein- 
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[0027] Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltenen alkoxylierten nichtionischen Tenside eignen 
sich als nichtionische Tenside zur Herstellung von 
Wasch-, Spul und Reinigungsmitteln und zur Herstel- 
10 lung von reinigender Kosmetika, insbesondere von f lus- 
sigen ProduktenwieflussigenTextilwaschmitteln, Haar- 
shampoos und dergleichen. 



Befspiele 

Belspiel 1 (erflndungsgemfiB) 



[0028] 524 g (entsprechend 2 Mol) eines ungesattig- 
ten C16/18-Fettalkohols mit einer Jodzahl von 50 - 55 

20 wurden zusammen mit 3,5 g (entsprechend 0,67 Gew.- 
% - bezogen auf Ausgangsverbindungen) IMaBH 4 in ei- 
nem Druckbeh&lter vorgelegt. Der BehSlter wurde 30 
Minuten bei 120 °C evakuiert und anschlieBend mit 
Stickstoff beluftet. Bel max. 180 °C und max. 5 bar 

25 Druck erfolgte portionsweise die Zudosierung von 640,4 
g (entsprechend 1 4,55 Mol) Ethylenoxid. Die Reaktions- 
zeit betrug 35 Minuten. Nach Beendigung der Alkoxy- 
lierung wurde 60 bei 1 80 °C nachreagiert und nochmals 
30 Minuten bei 120 °C die Apparatur evakuiert. 

30 [0029] Es wurde ein ethoxyliertes Produkt mit einer 
Hazen-Farbzahl von 21 erhalten. 

Belspiel 2 (nicht erflndungsgemfiB) 

35 [0030] 360 g (entsprechend 1 ,37 Mol) eines ungesSt- 
tigten C1 6/1 8-Fetta!kohols mit einer Jodzahl von 50 - 55 
wurden zusammen mit 6 g einer 50 Gew.-%igen Losung 
(entsprechend 0,83 Gew.-% - bezogen auf Ausgangs- 
verbindungen) KOH in einem Druckbehalter vorgelegt. 

40 Der Behalter wurde 30 Minuten bei 120 °C evakuiert und 
anschlieBend mit Stickstoff beluftet. Bei max. 180 °C 
und max. 5 bar Druck erfolgte portionsweise die Zudo- 
sierung von 840 g (entsprechend 19,1 Mol) Ethylenoxid. 
Die Reaktionszeit betrug 28 Minuten. Nach Beendigung 

45 der Alkoxylierung wurde 60 Minuten bei 180 °C nach- 
reagiert und nochmals 30 Minuten bei 120 °C die Appa- 
ratur evakuiert. 

[0031] Es wurde ein ethoxyliertes Produkt mit einer 
Hazen-Farbzahl von 516 erhalten. 

50 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung alkoxylierter nichtioni- 
55 scherTenside durch Umsetzung von Verbindungen 
mit aktiven Wasserstoffatomen oder von Carbon- 
saureestern mit Alkylenoxiden in Gegenwart min- 
destens eines Metallboranats. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es in Gegenwart mindestens eines 
Alkaiimetallboranats durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die umgesetzten Verbindungen 
mit akttven Wasserstoffatomen Oder die Carbon* 
saureester mindestens eine olefinisch ungesattigte 
Doppelbindung aufweisen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die entstehenden 
Produkle eine Hazen-Farbzahl von weniger als 1 00 
aufweisen. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Ge- 
genwart von NaBH 4 durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 20 
durch gekennzeichnet, daB ais Verbindungen mit 
aktivem Wasserstoff Alkohole Oder Carbonsauren 
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 25 
durch gekennzeichnet, daB als Carbons&ureester 
Methylester von Carbonsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB Co-Katatysatoren 
eingesetzt werden, die ausgewahtt sind aus der 
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